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Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE2004/001545 



Feld Nr. I Grundlage des Berichts 



1. Hinsichtlichder SpracheberuhtderBerichtaufderintemationalen Anmeldung in der Sorache indersie 
eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben St In der »e 

D Pfs^ri?* b f Uht o iner P berset .?un9 aus der Originalsprache in die folgende Sprache 

bei der es s.ch urn die Sprache der Ubersetzung handelt, die fur folgenden Zweck eingereicht worden isf 

□ internationale Recherche (nach Regeln 12.3 und 23.1 b)) 

□ Veroffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12 4) 

□ Internationale vorlaufige Prufung (nach Regeln 55.2 unoVbder 55.3) 

2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzblatter die H^m 



Beschreibung, Seiten 
1-9 

Anspruche, Nr. 
1-14 

Zeichnungen, Blatter 

1/2-2/2 



In der ursprunglich eingereichten Fassung 
in der ursprGnglich eingereichten Fassung 



in der ursprunglich eingereichten Fassung 
slqu?n Z pTotZlT nZPr0t0k0,, Und/bder 6tWaigen da2u 9 eh6ri 9en Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das 

3. □ Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 

4 ' SkoSSSL^aS* iSt ° hne B f f? cksic htlgung (von einigen) der diesem Bericht beigefugten und nachstehend 
aufgehsteten Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld anaeaebentn RrnrSJn Tn^h 

(SSnSlX"^ QberdBn de ' «&5* ZSS^S^SEL,**, 

El Beschreibung: Seite 4,5 

IS Anspruche: Nr. 1-17 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 
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Feld Nr. V Begriindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen 
Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterfagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 13,14 

Erf inderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 13,14 

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspruche: 1-14 

Nein: Anspruche: 

2. Unterlagen und Erklarungen (Regel 70.7): 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen 

BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT 

(BEIBLATT) PCT/DE2004/001545 

Zu Punkt I 

Grundlage des Bescheides 

1)Die nach Artikel 34 PCT beim Internationalen Biiro mit Schreiben vom 31/10/2005 
eingereichten Anderungen bringen Sachverhalte ein, die im Widerspruch zu Artikel 34 
PCT uber den Offenbarungsgehalt der Internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt 
hinausgehen. 

Es handelt sich dabei um folgende Anderungen: 
Anspruche: 

1a)Anspruch 13; "weiterhin den Schritt umfaBt". 

Anspruch 14; "Verfahren die umfaBt". 

Nicht offenbart sind; 

-> "Schritt der Kalzinierung von" und "Verfahren die Kalzinierung von ..." 

-» "Aluminiumtrihydrate mit iiberwiegend Bayerit-, Nordstrandit- und/oder Gibbsit- 

Struktur" 
->» "kalzinierter Tonerde" 

Offenbart sind; 

-> Die Aktivierungstemperatur betrug 500°C fur 3 Stunden (vgl. Tabelle I). 

-» "Gemisch aus Bayerit, Gibbsit und Nordstrandit" vgl. Seite 4, Zeilen 1 6-1 7. 

-» "Gibbsit und/oder Nordstrandit", vgl Seite 4, Zeile 1 8 und Zeilen 23-24. 

-» "Trihydrat mit Gibbsit-Struktur", vgl. Seite 4, Zeile 27. 

-» "Nordstrandit-Form", vgl. Seite 4m Zeilen 32-33. 

-» "Bayerit", vgl. Seite 5, Zeile 1 . 

-»> Die fur 3 Stunden auf 500°C behandelte Trihydraten der Tabelle I. 

1b)Anspruch 15; "Tonerde erhaltlich aus Aluminiumtrihydraten" und "Kalzinierte 
Tonerde". 

Anspruch 16; "Tonerde" und "kalzinierte Tonerde" 

2)Seite 4; "Tonerde gemaB Anspruch 17". 

Seite 5; "aus den erhaltlichen Aluminiumoxide". 
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Die Anmeldung offenbart lediglich die obengenannten Trihydrate und die Behandlung der 
Trihydrate der Tabelle I fur 3 Stunden auf 550°C. Die Offenbarung von "Aluminiumoxide" 
(vgl. Seite 8, Zeile 26) ist nicht eindeutig und genugt deshalb nicht als Unterstutzung der 
obengenannten Anderungen. 

Die neu-eingereichten Anspriiche 13-17 sowie die Seiten 4 und 5 erfullen nicht die 
Erfordernisse des Artikels 34(2)(b) PCT. Der neu-eingereichte Satz von Anspruchen wurde 
deshalb nicht gepruft. Der Prufung wurden deswegen die Anspruche der urspriinglichen 
Fassung zugrunde gelegt (Regel 70.2(c) PCT). 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

In diesem Internationalen Vorlaufigen Priifungsbericht werden folgende, im 
Recherchenbericht zitierte Dokumente genannt; die Numerierung wird auch im weiteren 
Verfahren beibehalten: 

D1 : US-A-4 117 106 (L.L. BENDIG ET AL.) 26. September 1 978 (1 978-09-26) 

D2: EP-A-1 193 232 (G. SATO ET AL.) 3. April 2002 (2002-04-03) 

D3: CHEMICAL ABSTRACTS, Bd. 114, Nr. 16, 22. April 1991 (1991-04-22), 

Columbus, Ohio, US; abstract no.: 146327f, Y. OZAKI ET AL.: "Manufacture of 
porous spherical alumina particles" Seite 165 XP0001 86727 
D4: DATABASE CA [Online] CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; VIOLANTE, A. ET AL: "Influence of pH, concentration, and chelating 
power of organic anions on the synthesis of aluminum hydroxides and 
oxyhydroxides" XP00233261 7 gefunden im STN Database accession no. 
94:18406 

D5: WO 95/1 2547 A (RWE-DEA AKTIENGESELLSCHAFT FUER MINERALOEL 
UND CHEM; NOWECK, KLAUS; SC) 1 1 . Mai 1995 (1995-05-1 1) 

D6: WO 96/34829 A (INSTITUT FUER NEUE MATERIALIEN GEMEINNUETZIGE 
GMBH; BURGARD, DETLEF; N) 7. November 1996 (1996-11-07) 

D7: DE 43 44 304 A (SUMITIMO CHEMICAL CO., LTD.) 30. Juni 1 994 (1 994-06- 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-Januar 2004) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT 
(BE1BLATT) 



Internationales Aktenzeichen 



PCT/DE2004/001545 



30) 

D8: US-A-2 917 365 (G.R. GILBERT) 15. Dezember 1959 (1959-12-15) 
D9: DE 24 46 094 A (CONTINENTAL OIL CO.,) 10. Juli 1975 (1975-07-10) 

1) Neuheit 

1a)Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 12 wird nicht in den Entgegenhaltungen D1 - D9 
erwahnt und wird deshalb als neu betrachtet (Art.33(2) PCT). 

1b)D1 (vgl. D1;Tabelle II) und D2 (vgl. D2;Tabelle I) offenbaren Aluminiumtrihydrate 
enthaltende Zusammensetzungen, die ein Porenvolumen von groBer 0,6 ml/g aufweisen. 
Die Produkte von D1 und D2 eignen sich fur Verwendung als Katalysatorkomponente. Der 
Gegenstand der Anspruche 13 und 14 ist deshalb nicht neu (Art.33(2) PCT). 

2) Erfinderische Tatiakeit 
2a) Anspruche 1-12 

2a1)D4 (vgl. D4;Zusammenfassung) offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 
Aluminiumtrihydrat in Gegenwart von Glycin und Asparaginsaure, aber offenbart oder 
suggeriert nicht die Verwendung von Aluminiumalkoholaten. 

2a21)D5 (vgl. Anspruch 8, Seite 6, letzter Abschnitt und Seite 8) offenbart ein Verfahren 
zur Herstellung von nanoskaligem Aluminiumoxid(hydrat) durch Hydrolysierung von 
Aluminiumalkoholaten in Gegenwart von Polymerisationsmodifikatoren. Die 
Polymerisationsmodifikatoren unterbinden nachhaltig eine dreidimensionale Verknupfung 
der AI-OH-Gruppen. Organische Saure, die eine Amino-Gruppe besitzen, werden als 
Polymerisationsinhibitor benutzt Das hergestellte Produkt eignet sich fur Verwendung in 
Katalysatoren. Die Herstellung von Aluminiumtrihydraten wird nicht von D5 veroffentlicht 
oder suggeriert. 

2a3)D6 (vgl. Anspruch 12 und Seite 9, Zeile bis Seite 11, Zeile 36) offenbart die 
Herstellung von nanoskaligen Aluminiumoxid(hydrat)partikeln durch Hydrolysierung bei 
niedrigen oder hoheren pH-Wert in Gegenwart von oberflachenblockierenden Substanzen 
wie Aminosaren. Die oberflachenblockierende Substanzen unterdrucken ein 
unkontrolliertes Teilchenwachstum und es entstehen Teilchen mit einer einheitlichen 
TeilchenverteilchengroBenverteilung. Die Herstellung von Aluminiumtrihydrat wird nicht 
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von D6 offenbart oder suggeriert. 

2a4)D7 (vgl. Anspruch 3 und Spalte.4, Zeilen 14-56) offenbart ein Verfahren zur 
Herstellung von Alumiumhydroxid durch Hydrolysierung von Aluminiumalkoholaten in 
Gegenwart von einem Modizierungsmittel wie ein Aminosaure. Die Herstellung von 
Aluminiumtrihydrat wird nicht von D7 offenbart oder suggeriert. 

2a5)Der Gegenstand der Anspruche 1-12 wird nicht im zitierten Stand der Technik 
erwahnt und eine logische Kombination von zwei oder mehreren der Entgegenhaltungen 
D1 bis D9 wird dem Fachmann nicht zum Gegenstand der Anspruche 1 - 12 fuhren. Der 
Gegenstand der Anspruche 1-12 wird deshalb als erfinderisch betrachtet und erfullt die 
Erfordernisse des Artikels 33(3). 

2b) Anspruche 13 und 14 

2b1)D1 (vgl. Tabelle II) offenbart Porenvolumen von nicht-kalzinierten Produkten. Der 
Kalzinierungsschritt ist deshalb nicht unmittelbar erforderlich fur die 
Porenvolumenmessungen der Aluminfumtrihydrate. 

2b2)Aluminiumoxide und/oder Aluminiumtrihydrate mit einem Porenvolumen von gr63er 
0.8 werden von D1 (vgl. Tabelle II), D2 (vgl. Seite 5, Zeilen 42-53) und D9 offenbart 
(vgl.Figur). Die Herstellung von Aluminiumoxiden und/oder Aluminiumtrihydraten mit einem 
Porenvolumen groBer als 0.8 wird dem Fachmann deshalb keine Probleme bereiten. 

2b3)Die Anmelderin hat auSerhalb das Porenvolunmen keine besondere Merkmale der 
Aluminiumtrihydraten aufgefuhrt. 

2b4)Anspruche fur Aluminiumtrihydrate (wie Gibbsit, Bayerit und/oder Nordstrandit) 
und/oder aluminiumoxide mit einem Porenvolumen von groBer 0.8ml/g erfiillen deshalb 
nicht die Erfordernisse des Artikels 33(3) PCT. 
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Die nach dem erfindungsgemalJen Verfahren hergestellten Aluminiumtrihydrate ha- 
ben bevorzugt ein Porenvolumen von 0,6 bis 1,5 ml/g, vorzugsweise 0,8 bis 1,1 ml/g. 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der nach dem erfindungs- 
gemafien Verfahren hergestellten Tonerde Aluminiumtrihydrato als Katalysatortrager 
gemafl Anspruch 17. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ermoglicht die Synthese neuartiger Nordstrandit- 
und Gibbsit-ahnlicher Trihydrate durch Hydrolyse von Aluminiumalkaholaten in 
wassriger, alkalischer Losung unter Zusatz organischer Verbindungen, welche zu- 
mindest eine Carboxyl- und eine Amin-Gruppe aufweisen. Besonders geeignet sind 
Aminosauren. 

Beim Einsatz verschiedener Aminosauren zeigen sich Zusammenhange zwischen der 
Beschaffenheit der Seitengruppe der eingesetzten Aminosaure und dem erhaltenen 
Trihydrat. In vielen Synthesen wird ein Gemisch aus Bayerit, Gibbsit und Nordstran- 
dit, erhalten, i.d.R. werden aber nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Gibbsit 
und/oder Nordstrandit gebildet. 

Die Anwesenheit von Aminosaure- Verbindungen fuhrt zu Aluminiumtrihydraten mit 
erhohtem Porenvolumen. Aminosauren wie L-Leucin, Glycin, L-Serin, L-Threonin, 
L-Asparaginsaure, L-Glutaminsaure, L-Cystein sowie deren Dimer Cystin und Ho- 
mocystein fuhren zux Bildung von Nordstrandit- und/oder Gibbsit-ahnlichen Materia- 
lien. 

Bei der Verwendung von L-Leucin (Seitengruppe -CH 2 -CH-(CH 3 ) 2 ) in der Hydroly- 
sevorlage wird ein Trihydrat mit Gibbsit-Struktur gefallt. Gleiches gilt fur L-Cystein, 
dem Dimer des Cysteins und Homocystein in der Hydrolysevorlage. 

Dagegen konnen Glycin oder Aminosauren mit einer hydroxid-haltigen Seitengruppe 
(L-Serin: R = -CH 2 -OH, Asparaginsaure: R = -CH 2 -COOH) bevorzugt zur Fallung der 
Nordstrandit-Form eingesetzt werden. Glycin, L-Serin, Asparaginsaure und L- 
Threonin fuhren bevorzugt zur Fallung in der Nordstrandit-Form. 

Eine Erhohung der Amino sauremenge in der Hydrolysevorlage kann die Trihydrat- 
Fallung bis zur volligen Unterdriickung zugunsten einer amorphen Bohmitbildung 
behindern. Eine weitere Verminderung der Aminosauremenge begunstigt die Fallung 
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von Bayerit. Bei der Verwendung von Glycin z.B. ist als optimale Menge 0,25 Gew.- 
% bis 0,3 Gew.- % in der Vorlage, bezogen auf die Hydrolysevorlage, anzusehen, urn 
einen moglichst phasenreinen Nordstrandit zu erhalten. 

5 Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung, die Aluminiumtrihydrate ggf. in einem wei- 

teren Schritt nach der Hydrolyse einem Alterungsprozess zu unterziehen. Die Alte- 
rung wird vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30°C und 100 °C, insbesondere 
zwischen 40°C und 60°C durchgefuhrt, vorzugsweise fur einen Zeitraum von mehr 
als 1 h vorzugsweise mehr als 2 h. Unabhangig hiervon betragt die Feststoffkonzent- 
10 ration der zu alternden Aufschlammung (Slurry) bevorzugt 2 bis 17 Gew.-%, vor- 

zugsweise 3 bis 5 Gew.-%, berechnet als A1 2 0 3 und bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Slurry. 

Die nach ia-diesem Verfahren aus den beschriebenen neuartigen Trihydrate n erhaltli- 
15 chen Aluminiumoxide z eichnen sich durch ein hohes Porenvolumen von groBer 0,6, 

vorzugsweise grofier 0,8 ml/g aus. Eine hohe Reinheit der Produkte ist durch die Her- 
stellung, d.h. die Hydrolyse von gereinigtem Aluminiumalkoholat erreicht worden. 
Durch eine geringere KristallitgroBe als im herkommlichen Bayerit sind die Trihydra- 
te teildispergierbar und somit sehr gut zu pastosen Massen fur die Extrudatherstellung 
2 0 verarbeitbar. 

Alkalische Losxmgen im Sinne der Erfindung sind wassrige Losungen mit einem pH- 
Wert von groBer 8, vorzugsweise 9 bis 12. Der alkalische ph-Wert der Hydrolysevor- 
lage kann aber auch durch Zugabe geeigneter Substanzen, wie z.B. Ammoniak, Alka- 
2 5 lilaugen oder pH-Stellmitteln erreicht werden. 

Erfindungsgemafl werden zur Herstellung der AlxHniniumtrihydrate Aluminuimalko- 
holate eingesetzt. Die Aluminiumalkoholate konnen z.B. nach dem Ziegler-Verfahren 
hergestellt sein, wobei vorzugsweise durch Filtration eine Aufreinigung stattfindet. 
30 Als Alumiuniumalkoholate konnen beispielsweise eingesetzt werden CI -bis C24- 

Alkohole oder deren Gemische. 

Beispiele: 

35 Beispiel la (Vergleichsbeispiel) 

457 g Wasser und 23 g 25%ige Ammoniaklosung wurden in einem 2 1-Dreihalskolben 
auf 30°C temperiert. In diese Vorlage wurden unter Riihren und 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Aluminiumtrihydraten durch Hydrolyse von 
Aluminiumalkoholaten bei 0°C bis 60°C in wassriger Losung mit cinen pH-Wert von gro- 
Ber 8 unter Znsatz organischer Verbindungen mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen bzw. deren 
Salzen, welche jede fur sich genommen zumindest eine Aminogruppe und zumindest eine 
Carboxylgruppe aufweist 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen Ver- 
bindungen eine Aminogruppe in 2, 3 oder 4 Stellung, vorzugsweise in 2 Stellung, zur Car- 
boxylgruppe aufweist 

3. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die organische Verbindung eine Aminosaure der allgemeinen Formel I ist 



O^^OH 
R ~ 



H (T) 



R 

mit 

R gleich H oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen mit ggf. einer 

oder mehreren funktionelle Gruppen, und 
R' gleich H, oder CI- bis C5-Alkyl mit ggf. einer oder mehreren funktionelle Gruppen ist. 

4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die organische Verbindung weiterhin zumindest eine Hydroxylgruppe aufweist. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Verbindung L-Serin, Asparginsaure, Glycin und/oder L-Leucin ist. 



6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die organische Verbindung zu 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,2 bis 0,5 Gew.- 
%, bezogen auf die Hydrolysevorlage, vorliegt. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die hergestellten Aluminiumtrihydrate eine Nordstrandit- oder Gibbsit-Struktur auf- 
weisen. 
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8. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrolyse bei Temperaturen zwischen 20°C und 60°C, vorzugsweise zwischen 
30°C und 40°C durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass Aluminiumalkoholate zu Hydrolysevorlage in einem Gewichtsverhaltnis von 1 zu 
grofier 0,5, vorzugsweise 1 zu 0,7 bis 1 zu 3 eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass in einem weiteren Schritt nach der Hydrolyse die Aluminiumverbindung einer hydro- 
thermalen Alterung, vorzugsweise uber zumindest 1 h, unterzogen wird. 

11. Verfahren gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, das die hydrothermale 
Alterung bei Temperaturen zwischen 30°C und 100 °C, vorzugsweise zwischen 40°C und 
60°C, durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
hydrothermale Alterung in einer Feststoffaufschlammung mit einer Feststoffkonzentration 
von 2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, berechnet als A1 2 0 3 und bezogen auf 
das Gesamtgewicht der FeststoffaufscUammung, durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Verfahren weiterhin den Schritt der Kalzinierung von Aluminiumtrihydraten mit 
uberwiegend Bayerit-, Nordstrandit- und/oder Gibbsit- Struktur zur Herstellung von kalzi- 
nierter Tonerde umfasst. 

14. Verfahren gemafi Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren die 
Kalzinierung von Aluminiumtrihydraten mit uberwiegend Nordstrandit- und/oder Gibbsit- 
Struktur umfasst 

15. Tonerde erhaltlich aus Aluminiumtrihydraten herstellbar nach dem Verfahren ge- 
mafi Anspruch 13 oder 14, wobei die kalzinierte Tonerde Porenvolumina von grofler 0,6 
aufweist. 

16. Tonerde gemafi Anspruch 14, wobei die kalzinierte Tonerde Porenvolumina von 
0,8 bis 1,5 ml/g aufweist. 
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Verwendung der Aluminiumtrihydrate gemafi Anspruch 15 oder 16 als 



Katalysatortrager. 
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